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(54) Fallungskieselsaure 

(57) Fallungskieselsaure mit einem Gehalt an Natriumsulfat von 4 bis 18 Gew-%, insbesondere mit den physika- 
lisch-chemischen Kenndaten: 



NatriumsulfatgehaK: 


4- 14 Gew % 


BET-Oberfiache (DIN 66131): 


100- 190 rr^/g 


DBP-Absorption (wasserfrei) (DIN 53601, ASTM D 2414): 


208-250 g/100g 


Trocknungsverlust (DIN ISO 787/II): 


3,0 -6,5 Gew.% 


Siebruckstand mit ALPINE-Luftstrahlsieb: 


> 63 urn ^ 10,0 Gew.% 




> 1 50 -§ 0,1 Gew.% 




>250 urn ^ 0.01 Gew.% 



Sie wird hergestellt. indem man in einem Failbehaiter unter Ruhren heiGes Wasser vorlegt Wasserglas hinzugibt, 
danach aufheizt und die Temperatur wahrend der gesamten weiteren Faildauer beibehait. Dabei gibt man Wasserglas 
und Schwefelsaure gleichzeitig hinzu. Danach wird die Fallungskieselsaure aus der Suspension abgetrenrrt und der 
natriumsulfathartige Filterkuchen in einem Spruhtrockner getrocknet und vermahlen. Die Fallungskieselsaure kann bei 
der Herstellung von Batter ieseparator en eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrffi eine Fallungskieselsaure, das Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Batte- 
rieseparatoren 

Es ist bekannt, Fallungskieselsauren fur die Herstellung von mikroporc-sen Pol yethyl en- Batten eseparator en zu ver- 
wenden (US-PS 3,351,495. US-PS 4,024,323, US-PS 4,681.750). Diesen Kieselsauren ist gemeinsam, daf3 das bei 
der Fallungsreaktion entstehende Salz wahrend des Filtrierens bis auf einen Gehatt von < 2.5 Gew.% durch Waschen 
mit Wasser aus dem Filterkuchen entternt wird. Der GehaJt von ^ 2,5 Gew.% Salz bezieht sich auf den in der getrock- 
neten Kieselsaure ermrttetten SaJzgehaft Im Filterkuchen entspricht dies einem Salzgehait von 0,625 % (siehe zum 
Beispiel US-PS 4,681,750, Spalte 8, Beispiel 1. Zeilen 20 - 23 und Tabelle 1. Beispiele 1 - 3). 

Gegenstand der Erfindung ist erne Fallungskieselsaure. die einen Gehatt an Natriumsurfat von 4 bts 18 Gew-% 
aufweist Insbesondere kann die Fallungskieselsaure durch die folgenden physikaltsch-chemischen Kenndaten 
gekennzeichnet sein: 



Natriumsulfatgehart: 


4-18, insbesondere 




4- 14 Gew.% 


BET-Oberflache (DIN 66131): 


100 -190 m 2 /g 


DBP-Absorption (wasserfrei) (DIN 53601, ASTM D 2414): 


208 -250 g/100 g 


Trocknungsverlust (2 h/105 °C) (DIN ISO 787/II. ASTM D 280. JIS K 5101/21): 


3.0 - 6.5 Gew.% 


Siebruckstand mit ALPINE-Luftstrahlsieb: 


> 63 jim ^ 1 0,0 Gew.% 




> 150 jim 0,1 Gew.% 




> 250 jim s 0.01 Gew.% 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Fallungskieselsaure mit einem GehaJt 
an Natriumsulfat von 4 bis 18 Gew.-%, insbesondere mit den physikalisch-chemischen Kenndaten: 



Natriumsulfatgehart: 


4-18, insbesondere 




4- 14 Gew % 


BET-Oberflache (DIN 66131): 


100-190m 2 /g 


DBP-Absorption (wasserfrei) (DIN 53601. ASTM D 2414): 


208-250 g/100 g 


Trocknungsverlust (2 h/105 °C) (DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21): 


3.0 - 6,5 Gew.% 


Siebruckstand mit ALPINE-Luftstrahlsieb: 


> 63 jim ^ 10,0 Gew.% 




> 150 jim s 0,1 Gew.% 




> 250 jim ^ 0,01 Gew.% 



welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man in einem Fallbehalter unter Ruhren heiBes Wasser vorlegt. Wasserglas 
mit einem Modul SA> : Na 2 0 - 3.22 ± 0.05 (SiC^ « 27,73 ± 0.70 Gew. %; Na 2 0 - 8.9 ± 0,20 Gew. %; Dichte 1.362 ± 
0.025 g/ml) solange hinzugibt. bis eine Alkalizahl von 7 ± 1 (die Alkalizahl ist der Verbrauch an 1-n HCI in Milliliter, der 
fur die Neutralisation von 1 00 ml der VorlagelGsung bei der Verwendung von Phenolphtalein als Indikator benGtigt wird) 
erreicht ist. danach auf eine Temperatur von 90 bis 93 °C aufheizt, diese Temperatur wahrend der gesamten weiteren 
Falldauer, wahrend der man weiteres Wasserglas dersefoen Zusammensetzung und Schwefelsaure gleichzeitig an 
zwei voneinander getrennten Stellen derart hinzugibt. daG eine Alkalizahl von 7 + 1 eingehalten wtrd. beibehart. danach 
die Fallungskieselsauresuspension mit Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 3.0 - 4.0 ansauert. die Fallungskie- 
selsauresuspension, die einen Feststoffgehalt von 72 bis 88 g/l aufweist, mittels einer Filterpresse abtrennt. den erhal- 
tenen ungewaschenen, natriumsurfathartigen Fall ungstoeselsaurefi Iter kuch en mrttels Wasser und mechanischer 
Scherkrafte verflussigt, mittels eines Spruhtrockners mrt Zentnfugalzerstauber bei einer Drehzahl von 8.500 - 10 000 
Umdrehungen pro Minute trocknet und mittels einer Pendelmuhle vermahlt. 

Als Schwefelsaure kann man eine konzentrierle Schwefelsaure mit einer Konzentration von 90 bis 98 Gew %, vor- 
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zugsweise 93 bis 95 Gew.%, einsetzen. 

WShrend der FSJIung kann man bei gleichzeitiger Dosierung der WassergiaslOsung und der SchwefelsSure eine 
Zulaufgeschwindigkeit von 9.800 bis 1 1 .700 kg/h fur die WasserglaslOsung und 1 .300 bis 1 .600 kg/h fur die Schwefel- 
s£ure einhalten. 

In emer Ausfuhrungsform der Erf indung kann man nach 90-minutger Faildauer bei 90-93 °C die Zufuhr von Was- 
serglasldsung stoppen und die Zugabe von Schwefels£ure iortsetzen, bis ein pH-Wert von 8,5 erreicht wind. Danach 
kann auch die SchwefelsSurezugabe gestoppt und die KieselsSuredispersion bei 90-93 °C 30 Mi nut en lang geaftert 
werden. Nach dieser After ungsphase kann die SchwefeJsaurezufuhr wieder aufgenommen und auf pH = 3,0 - 4,0 ange- 
sauert werden. 

In einer Ausfuhrungsform der Erf indung kann ein Spinflashtrockner ansteHe des Spruhtrockners eingesetzt wer- 
den, wobei der ungewaschene Filterkuchen einen Feststoffgehalt von 29 - 37 Gew.% aufwe*sen und man gegebenen- 
falls auf eine Vermahlung verzichten kann 

In emer werteren Ausfuhrungsform der Erf indung kann man anstelle der PerKtelrnuhie eine Querstromrnuhle zur 
Vermahlung def Kieselsaure einsetzen. 

Ein werterei Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer FSIIungskieselsaure mit einem Gehalt an Natri- 
umsurfat von 4 bis 14 Gew -%, insbesondere mit folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 



Natriumsurtatgenart 


4-18, insbesondere 




4- 14 Gew.% 


BET-Obedlacn* (DN 66131) 


100 - 190 m 2 /g 


DBP-Absorpton (* asserts) (DtN 53601. ASTM D 2414): 


208 - 250 g/100 g 


Trocknungsvertust (2 h/105 *C) (DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21): 


3.0 - 6.5 Gew.% 


Siebruckstand m* ALPINE -Luftstrahl a eb: 


> 63 Mm ^ 10,0 Gew.% 




> 150 jam ^ 0,1 Gew.% 




> 250 s 0.01 Gew % 



in Batterieseparatoren. in&oesondere m PolySthyienKi eselsSu re- Batter ieseparatoren fur Blei-Sdure-Batterien. 

Die erfindungsgemaB«n Faflungskieselsauren kGnnen in Batterieseparatoren (mikroporGsen Trennelementen) fur 
Blei-Sfiure-Batterien m e*nef Konzentraton von 50 - 75 Gew.% verwendet werden. 

Die erfindungsgemaG«n Fanungskieselsauren werden bei der Herstellung von mikroporGsen Trennelementen fur 
Batterien durch intensives Verm&chen von Polyethylen mit hohem Molekulargewicht, Failungskieselsaure, ProzeGflus- 
sigkert und Stabilisatoren. We«tewefart>ertung der Pulvermischung durch Extrusion zu einer Folie mit einer FolienstSrke 
von 0,2 bis 0.5 mm und durcn ErtraKbon der ProzeGflussigkeit zum Einsatz gebracht. 

Die Herstellung von BaneneseparatorerrfoJien unter Verwendung der erfindungsgemaBen natriumsulfathartigen, 
spruhgetrockneten Kiesetsauren kann nach bekannten Methoden wie zum Beispiel gemaB US-PS 3.351,495. US-PS 
4,237,083 Oder DE-AS 14 96 123 ertolgen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Batterieseparator, der die erfindungsgemaBe Failungskieselsaure 
enthait. In einer Ausfuhr ungstorm der Erfindung betrrfft der Gegenstand der Erfindung etnen Batterieseparator fur Blei- 
S^ure- Batterien, der aus Polyethyien besteht und eine erfindungsgemaBe Failungskieselsdure errthalt. 

Die erfindungsgemaBen F AAungstaeselsauren mit einem hohen Salzgehart von 4 - 18 Gew.%, insbesondere 4 bis 
14 Gew -% (bezogen auf d»« bei 105 "C uber 2 Stunden getrocknete Substanz) sind deutlich wirtschaftlicher herstellbar 
als die bisher zugSnglichen FAltogsKieseteauren. So werden die variablen Kosten der Rohstoffe, Wasser und Energie 
um linear 7-12 Gew.% ge&enfcl das sjnd ca- 5 % der Gesamtherstellungskosten. Des weiteren I ass en sich ebenfalls 
die f ixen Herstellkosten be« d«* Filtration emeblich senken, da die Waschzerten entfallen bzw. reduziert sind. Auch ent- 
fallen die Waschwasser kosten insgesamt Oder teilweise. Im Bereich der Trocknung lassen sich bis zu 40 % der Ener- 
giekosten einsparen Dec erhonte Salzgehalt erhOht den Durchsatz bei der Vermahlung der Kieselsaure. Das hChere 
Schutt- bzw Stampfgewicttt fuhrt zur Absenkung von Pack- und Frachtkosten 

Neben dies en erheWicnen Okonomischen Vorteilen wird auch die Salzfracht im Ab wasser spurbar verringert: Wah- 
rend bei einem Restsalzgenalt von 1.5 Gew.% insgesamt 97 % der bei der Kieselsaurehersteliung anfallenden Salz- 
menge in das Ab wasser geiangen. werden bei einem Restsalzgehaft von ca. 10 Gew-% nur noch 84 % der erzeugten 
Salzmenge uber das Abwasse* aus dem ProzeB ausgeschleust; das ist insgesamt eine Errtiastung um 13 - 14 % der 
insgesamt erzeugten Salzmenge 

Werden die erfindungsgemafren Failungskjeselsauren in Standardrezepturen zu Polyathyl en- SiO r Batteriesepara- 
toren verarbeitet, so ze»gen diese e<n sehr stabiles Verarbeitungsverhaften in Bezug auf Massendruck und Torque- 
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werte. Wahrend salzarme (1 - 2 %) spruhgetrocknete Kieselsauren sich als nicht Oder sehr schwierig verarbertbar 
erweisen, zeigen die erfindungsgemaBen Kieselsauren in diesem Punkt uberhaupt keine Defizite. Der hohe Satzgehalt 
verhindert eine zu hohe Viskositat der Polymer- KieseJsaure-Schmelze und damrt einen zu hohen Schmeizendruckauf- 
bau im Extruder, der wiederum zu emem zu hohen Dreh moment (Torque) fuhrt. 
5 VOIIig uberraschend zeigt sich, daB die mrttels der erfindungsgemaBen Kieselsauren gefertigten PE-Si0 2 -Separa- 

toren nach zweiwcchiger Lagerung in Batteriesaure nur noch 66 % des elektrischen Widerstandes solcher Separatoren 
aufweisen, die Kieselsauren mit nur 1 - 2 % Salzgehart aufweisen, und dies trotz geringeren Si0 2 -Gehaltes der erfin- 
dungsgemaBen Kieselsauren, der einen Anstieg des elektrischen Widerstandes hatte erwarten lassen. 

10 Beispiele 

Die folgenden Rohstoffe 

9,8 - 10,9 Gew.%.ultrahochmolekulares Polyathylen 
is 0,1 - 0,2 Gew.%.Rul3mastert3atch 

0,1 - 0,3 Gew%.Stabilisator 
28,5 - 29,3 Gew.%.Fallungskieselsaure 
60,3 - 60,6 Gew%.Mineraldl 

20 werden durch intensives Vermischen in einem SchneJImischer in eine pulverfOrmige Mischung uberfuhrt Die Weiter- 
verarbertung der Mischung eriolgt auf einem Zweischneckenextruder bei Temperaturen zwischen 175 und 190 °C. Die 
Formgebung der Separatorentolie erfolgt mrt einer Breitschlitzduse und einem nachgeschalteten Kalander. Die Folien- 

starke liegt bei 0,2 bis 0,25 mm. 

An den Vorgang der Extrusion und Kalandrierung schlieBt sich eine Extraktion an. Dazu wird das Minetaldl durch 
25 Extraktion mrt n-Hexan weitgehend entfernt. AnschlieBend wird das von der Separatorfolie aufgesaugte n-Hexan durch 
Trocknung bei Raumtemperatur entfernt 

Als Failungskieselsaure werden die Kieselsauren mit Na 2 S0 4 -Gehalten < 2,5 Gew.% in threr spruhgetrockneten 
und spinflashgetrockneten Form und die entsprechenden erfindungsgemaBen Kieselsauren mit Na 2 S0 4 -Gehalten im 
Bereich von 4 - 18 Gew% geprult. Somit stehen folgende Kieselsauren mit niedrigen Na 2 S0 4 - solchen mit emdhtem 
30 Na 2 S0 4 -Gehatt gegenuber: 





Niedriger 
Na 2 S0 4 -Gehalt: 


Hoher Na2S0 4 - 
Gehatt: 
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Beispiel 1 (A) 


Beispiel 4 


Spruhgetrocknete Kieselsauren 




Beispiel 2 (B) 


Beispiel 5 






Beispiel 3 (C) 


Beispiel 6 
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Beispiel 7(D) 
Beispiel 8 (E) 
Beispiel 9 (F) 


Beispiel 10 
Beispiel 1 1 
Beispiel 12 


Spinflashgetrocknete Kieselsauren 



Beurteilt wird die Saugfahigkeit der Kieselsaure und die Rieselfahigkeit der Mischung bei der Herstellung der 
Mischung. Beim Dosieren und bei der Extrusion der Mischung wird das Drehmomerrt an der Extruderwelle (torque) und 
der Schmelzendruck vor der Duse beurteilt. 

Die Drehmomentmessung beruht auf der Stromaufnahme des Antriebsmotors und wird in Prozent der maximal 
zuiassigen Stromaufnahme angegeben 

Der Schmelzendruck in bar wird mrt einer DruckmeGdose. deren Fuhler vor der Zyiinderwand in die Schmelze ein- 
taucht, gemessen. Die MeBstelle befindet sich dabei zwischen Schneckenende und Dusenanfang 

Die erhaltenen Separatorerrfolien werden wie folgt gepruft: 

Bestimmung des elektrischen Durchgangswiderstandes 

Der Durchgangswiderstand der Separatorentolie wird als Fiachenwiderstand. bezogen auf die Foliendicke. ermrt- 
telt, wobei eine Folienprobe in einem Saurebad auf den elektrischen Wkjerstand untersucht wird. Einheit: mOhm x 
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ir^/mil. 
Gerate 

f - Battery-Tester Model 9100-2 Low Resistance Test System Hersteiler: Palico Instrument Labaratories U.S.A. 
Wasserbad / temperierbar. 

An den vorbereiteten Proben werden die Foliendicken ermittelt. Genauigkeit ± 0.01 mm. Die Proben werden in Bat- 
w teriesdure gelagert. Nach der 20 minutigen Lagerung in BatteriesSure werden die Proben einzeln in die vorgesehene 
Vorrichtung des Batterie-Testers etngefuhrt. Der MeBvorgang wird wie in der Bedienungsanlertung des Batten e- Testers 
vermerkt. gestartet und die jeweiligen Me6daten werden festgehalten Mrt den ermrtterten Wert en wird ein arithmeti- 
scher Mrtterwert gebildet. Die gemessenen Proben werden erneut in Batteriesaure gelagert. Nach der 24 standi gen 
Lagerung in Batteriesaure werden die Proben einzeln in die entsprechende Uorrichtung des Batterie-Testers einge- 
15 fuhrt Der MeBvorgang wird wie in der Bedienungsanlertung des Batterie-Testers vermerkt, gestartet und die jeweiligen 
MeBdaten werden festgehalten. Mit den ermittelten Werten wird ein arrthmetischer Mrtterwert gebildet 

Bestimmung der Zugfestigkert und Bruchdehnung 

20 Die Zugfestigkert und die Bruchdehnung der Separatorerrfolie werden ermittelt, indem man eine Folienprobe bis 

zum ReiBen dehnt. Dabei wird die Dehngeschwindigkert konstant gehalten. Die Dehnung und die aufgewendete Dehn- 
kraft werden gemessen. 

Gerate: 

25 

Universalprufmaschine Typ TZM 771 20 kN 
Hersteiler: Otto Wolpert Werke GmbH 

Zubehdr: Pneumatikspannkopf fur dunne Folien. 
30 Hersteiler Otto Wolpert Werke GmbH 

Zubeh6r: Kraftaufnehmer 500 N 
Hersteiler: Otto Wolpert Werke GmbH 

35 - Folien-Rollenschneidmaschine 

Aus den Proben werden je 4 Streifen (quer zur Extrusionsrichtung CMD) auf das MaB 100 (CMD) x 25 (MD) mm 
geschnitten. Die Foliendicke der Streifen wird ermrtteH. Genauigkeit ± 0.01 mm. Die Universalprufmaschine wird ent- 
sprechend der Bedienungsanleitung eingerichtet. Der einzelne Prufstreifen wird in die Pneumatikspannkopfe der Uni- 
40 versalprufmaschine eingespannt, so daG ein Abstand zwischen den Spannkopfen von 50 mm gegeben ist. Die 
Einspanntiefe der Streifen betrSgt je Spannkopf 25 mm. Der Kraftaufnehmer wird entsprechend der Bedienungsanlei- 
tung auf Null abgeglichen. Messbereich 0-50 N Die Abzugsgeschwindigkert betragt 500 mm/mi n. Der Messvorgang 
wird gestartet. Aus den ermittelten Werten wird ein arithmetischer Mittelwert gebildet. 

45 Messauswertung: 

"Zugfestigkeif: Kraftaufnahme in N / Fldche in mm 2 (Prufstreifenbreite x Prufstreifendicke) = Zugfestigkert in 
N/mm 2 

so "Bruchdehnung": Gesarnte LSnge der Probe nach dem ReiBen, bezogen auf die Anfangsiange zwischen den Ein- 
spannvorrichtungen murtipliziert mit 100%. ergibt die Bruchdehnung 

Durchdruckfestigkeit der extrudierten Folie (Puncture Text) 

55 Die punktuelie Festigkert der Separatorenfolie wird ermittert. indem man einen zylindrischen Stiff mrt halbkugerfOr- 

miger Spitze durch eme Probe druckt. Die dabei auftretende maximale Kraft ist em MaB fur die Durchdruckfestigkeit. 
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Gerate: 

Prufstand for Zug und Druckmessungen mrt digitaler Steuerung, Model! TCD-200 Hersteller: Fa. Chatillon Force 
Measurement Division Greensboro USA 

- Zug und DruckmeBgerat DFI-10 MeBbereich 0-50 N Skalenteilung 0.05 N Hersteller: Fa. Chatillon Force Measure- 
ment Division Greensboro USA 

Druckstift aus Rundstahl 

Auf lagepodest aus Stahl 

Lochmaske aus Stahlblech 

Die vorbereitete Probe (Probengrc-Be: 150 x 180 mm) wird auf das Auf lagepodest gelegt und mrt der Lochmaske 
fixiert Die MeBeinrichtung wird aktiviert. Jede Probe (min 3 Stuck) wird 5 mal gepruft. Nach Beendigung jedes einzelen 
MeBvorganges ist an der Anzeige des Druckmessgerates die Durchdruckkraft in "N" abzulesen und zu notieren. Mit 
den ermrtterten Werten wird ein arrthmetischer Mrttelwert gebildet. 

Schrumpf messung von extrudierten Folien 

Die LSngen- und BrertenSnderung der Separatorerrfolie (Schrumpf) werden ermittelt. indem man die wShrend des 
Herstellprozesses der Folien, vor allem wfihrend der Olextraktion, auftretende DimensionsSnderungen nachstelrt und 
quantrfiziert 

Gerate: 

StahlmaBstab mrt 0.5 mm Skalierung 

Lichtkasten mit Milchglasscheibe MaBe 600 x 350 x 250 mm 

Fotoschale fur Wasserbad ca. 5 I 

Die Probe wird vermessen, (Langs zur Extrusionsrichtung (MD) und quer zur Extrusionsrichtung (CMD). 

Messung 1: Genauigkeit: ± 0.25 mm. Die Proben werden extrahiert (wie in Verfahrensanweisung Olextraktion). Die 
extrahierten Glreduzierten Proben werden vermessen (langs zur Extrusionsrichtung (MD) und quer zur 
Extrusionsrichtung (CMD)). 

Messung 2: Genauigkeit: ± 0.25 mm. Die gemaB Messung 1 gestellten und behandelten Proben werden anschlie- 
Bend 60 Mi nut en in entsalztes Wasser getaucht. Nach der 60 min. Wasserlagerung werden die Proben 
entnommen und mittels eines Zellstofftuches abgetupft. AnschlieBend lagern die Proben 8 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Proben werden vermessen (langs zur Extrusionsrichtung (MD) und quer zur 
Extrusionsrichtung (CMD). 

Messung 3: Genauigkeit: ± 0.25 mm 

Messauswertung 

"Extraktionsschrumpr: Messung 2 / Messung 1 x 100 - 100 * X in % 

"Wasserschrumpf": Messung 3 / Messung 2 x 100 - 100 = X in % 

Olextraktion der extrudierten Folie 

Durch die Extraktion von Batter ieseparatoren- Folien (Blacksheet) wird das Ol in ein Losungsmittel uberfuhrt. Diese 
olreduzierte Folie entspricht dem Endprodukt des SeparatorherstellprozeBes (Grey sheet) Bei der Olextraktion soli ein 
m6ghchst gleichbleibender RestOlgehatt von 12 - 14 % in der Folie verbleiben. Dazu werden Folienabschnrrte (minde- 
stens 10) auf ein bestimmtes Ma8 mittels Papierhebelschere zurechtgeschnrtten. 



MaBe: MD = 180 mm MD = Maschinen-Laufrichtung 
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CMD = 150 mm CMD = quer zur Maschmen-Laufrichtung 

^%£££££r d " Fofe "** n ' Hexan aK Ex * ,akeonsm a '«^ "> <*« 

a) 5-10 mil* Folien: je 1 mal 2 Min pro LOsungsmrttelbad. 

b) 22 mil* Folien: je 1 mal 5 Min pro LGsungsmrttelbad. * 1 mil = 0,0254 mm 

Folien 15 Minuten bei laufender Luttung im Abzug abtrocken lassen 
Alle Proben (Greysheet) wiegen. Genauigkeit: ± 0.01 gr. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): Kieselsaure A 



SiO^lX l^SST^y J 2° k 9 Natriums " ikat ^9 (8.90 Gew.% Na 2 0; 27.73 Gew.% S,0 2 mit Modu. 

in Hr?n" m ;?o I v ^1 he ' Bem WaSSer 3Uf 90 ° C ein 9estellt. Die Alkalizahl dieser Mischung (Verbrauch 
von 1 n HO pro 1 00 ml Vorlagelosung gegen Phenolphtalein) liegt bei 7.0. 

Wahrend 90 Minuten werden gleichzeitig unter Konstanthalten der Alkalizahl = 7 und einer Temoeratur von rq qi 

20 2s!Z°^^T 9 {57 :% 8 - 90 Gw % Na2 ° und 2773 g - % si ° 2 ^rj^^^ u ^ 

2820 kg 94 %iger Schwefelsaure in die Vorlage unter Ruhren einflieBen gelassen ' 
« 0 m An f ?»." e « end "5 "5 Z ^ Uhr 30 Natriumsi,i, «tl0sung gestoppt und die Zufuhr der 94 %igen Schwefelsaure fortge- 
setzt. Es N,eBen ,n 30 Minuten 545 kg Schwefelsaure unter Ruhren in die Kiese.sauresuspension deren p»+Wert 
danach 3.0 ist Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 87 g Si0 2 /l P 
25 Die Fallungskieselsauresuspension wird mit 45 420 Uter Wasser verdunnt. die Fallungskreselsaure mrttels einer 

Filterpresse abgetrennt und anschlieBend mil Wasser gewaschen g^ese.saure mmeis einer 

Der Filterkuchen dessen Feststoffgehalt bei ca. 20 Gew.% liegt. wird mrttels mechanischer Scherkrafte unter 
t 9 t e ^Z k0 " zentr,erter Schwefelsaure bei einem P H-Wert von 3.7 bis 4.0 verflussigt und anscf^eBe^ Tn Vnem 
Spruhtrockner, der mrt einer schnel. rotierenden Vtomizer-Scheibe" ausgerustet ist. getrocknet E»n M 9 o3 

™J ™ . ^ * 1,8 1 ^ K,e selsaurepro Stunde erhalten. Die Eintrrttstemperatur der Heizqase lieot 
be, 700 bis 750 »C. dre Temperatur der austretenden Case bei 1 13 bis 1 18 °C. Die mittlere Verweilzert e ne^elSf 

XtmZ SST^ 5"* 03 9 biS 1 ° SekUnd6n ° ie ^^ocknete Fa.lungsWese.saure 
- SEE Taufge?uS r ° m ^ ^ "* Pende,m0h,e Dia P^ysika.isch-chemischen Daten sind'n 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): Kieselsaure B 

SO,'" Na 6 0 ? lt?uT£Z? r rli 2 !" 9 Na,r,umsilikatl <*^ (8.90 Gew.% Na 2 0; 27.73 Gew.% SiQ 2 m, Modu. 
S,0 2 ^Na 2 0 = 3.22) und 56.8 m 3 he.Bes Wasser gemischt und auf 93°C emgestem. D.e Alkalizahl der Vorlaoe rver 
brauch von in HCI pro 100 ml Vorlagelosung gegen Phenolphtalein) liegt bei 7 0 9 ^ 

7 16 oSkn^fri,^^ 90 9 ' eichzerti 9 unter Ruhre " unter Konstanthatten der AJka.izah. bei 

li 5? n?»Ii!T2 ^' k 5 tk5SU 2 9 (8 90 QeW% Na 2° und 27 73 Ge "% Si0 2 . Modul Si0 2 : Na 2 0 = 3.22 Temperatur 
57 °C) und 2168 kg 94 %,ger Schwefelsaure be, 91 - 93 °C in die Vorlage gegeben AnschlieBend jrd dieSrTn 
NatriumsHikat^sung gestoppt D,e Zufuhr der 94 %gen Schwefelsaure wird^nema.b Zm^TuZ££Z 
2^£*T*- ?! ^ FUun «W-ton sich auf 3,0 eingesteltt hat Der Feststoffg^ da e'hT 

rf^" ' ie9t b6i 72 9/1 ° ie Sus P^°" wird mrt 38.000 Uer Wasser verdun J Tur^e 
Fallungstaeseteaure mrttels erner Filterpresse abgetrennt und mrt Wasser ausgewaschen 

Nach dem WaschprozeB wird der Filterkuchen. dessen Feststoffgehalt zwischen 19 und 20 Gew % liegt mrttels 
un^Tn^^^ 6 Un, <T ^ ™ ton2enfrierter Schwefelsaure bei einem pH-Wert von 3.0 bTs 'vTS 
rS e r^ r T^', e6end ^ SpmhtrOCkner - der mrt ^ rotierenden "Atomizer-Schebe' mrt stufenos^egeN 

I L^l ausgerustet rst. spruhgetrocknet Dabei werden ca 7.4 m 3 der Suspension zersta^t^nd 
spruhgetrocknet Die Drehzah. der Scheibe wrrd auf 8 500 Upm eingeste.lt Es werden ca 1 SSSiJSSSuS 

<s b,^ ITo? n E ' nfritt t emP !^ Ur ^ Hei203Se lieflt b6i 700 * S 750 ° C ' die Tem P^ur der au trete^n Gase be^O 
1p 2 f ruhgetrocknete Fai.ungskieselsaure wird durch einen Filter vom Heizgasstrom ab^etr^m und r^ 

m,h[I e n t m e r rt ? CWef ™ ^ Rrma Neuma ™-Esser, Aachen mrt erner Durchsatz.eistungS T ? 9 tJfvTr 
bTn^K ♦ "f d ' 6 MaW " ^ Sichtoedin 9^«" "erart gewahrt, daB ein Produk, mi, der ,n Tabete all 
in 6 ?a~^ ES W6rden » 5 25 1 — K ' eSe — e — • ph.s.kansch.chem.sch: SS, 
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): Kieselsaure C 

in einem 75 m 3 Behaiter werden 1680 kg Natriumsilikatldsung (8.90 Gew.% Na 2 0; 27.73 Gew.% S.0 2 mrt Modul 
Si0 2 Na 2 0 = 3 22) und 56.6 m 3 heilies Wasser gemischt und auf 90 °C e.ngestellt. Die Alkalizahl dieser Mechung 
(Vert>rauchvonlnHCIpro100mlVorlageldsunggegenPhenolphtalein)l.ec(tbe.7,0. 

( Wahrend 90 Minuten werden gle.chze.tig unter Konstanthalten der Alkalizahl = 7 und e-ner Temperatur von 90 - 91 
°C 21 140 kg Natriumsilikatldsung (57 °C. 8.90 Gew.% Na 2 0 und 27.73 Gew.% S.0 2 mrt Modul S.0 2 : Na 2 0 = 3.22) und 
2851 ka 94 %iger Schwefelsaure unter Ruhren hinzugegeben. 

A^ieOend w.rd die Zugabe an NatnumsilikatlOsung gestoppt und die Zugabe der 94 %.gen Schwefelsaure fort- 
getuhrt. bis sich nach ca. 25 Minuten ein pH-Wert von 8,5 einstellt. Wasser- 

Danacn schl.eGt sich eine 30 rr«nut.ge Alterungsphase be. pH = 8,5 an, wahrend der weder Saure noch Wasser 

9l3S S;S SS mT^Sger Schwefelsaure ein pH-Wert von ca. 4,0 einste.lt. Der Feststotfgeha.t der innerha.b von 
10 Mmuien erhattenen Failungskieselsaure liegt bei 88 g SiO^. 

D^Hun^^lsaure/uspension w,rd mit 45.920 Uter Wasser verdunnt. die Failungskieselsaure mrttete e.ner 

Kammer-Filterpfasse abgetrennt und mit Wasser gewaschen. , 

Ta^ch w^ d er Serkuchen. dessen Feststoffgehalt bei ca. 20 Gew.% liegt. ^^^^J!**** 
unter Zugabe von konzentrierter Schwefelsaure bei einem pH-Wert von 3.7 bis 4,0 verflusstf und anscW,e3end jn 
e.nem Suhtrockner. der mit einer schne.l rotierenden -Alomizer-Scheibe" ausgerustet .st. gefrocknet £sj warden ^ 
9 0 r^Xtuspension pro Stunde zerstaubt und spruhgetrocknet. Die Drehzahl der Scheibe l.egt be. 10.000 Upm. Es 
werden ca 1 sT(9 m 3 - 20 Gew.% = 1 ,8 1 Sio,) Kieselsaure pro Stunde erhatten. Die Eintrrttstemperatur der He.zgase 
Zt bei?00 bis 750 »C. die Temperatur der austretenden Gase bei 1 13 bis 1 18 «C. Die mitdere Verwertze. e.nes K,e- 
sSaureZkels S Heizgasstr^m betragt ca. 9 bis 10 Sekunden. Die spruhgetrocknete 

aurch e!nen Fitter vom Heizgasstrom abgetrennt und mrt einer Pendelmuhle vermahlen. Es w.rd e.ne Kieselsaure erhal- 
ten. deren physikalisch-chemische Daten in Tabelle 1 aufgefuhrt sind 

Beispiel 4 

Die Herstellung einer erfindungsgema&en Failungskieselsaure erfolgt analog dem Beispiel 1 Nach \ 
wird die Failungskieselsaure mittels einer Filterpresse aus der Failungssuspens.on abgetrennt. Der ^ umsulfathal- 

Firterkuchen wird nicht gewaschen Er w,rd mittels mechanischer Scherkrafte - gegebenenfalls unter Zusatz von 
wenig WasS ved.Ossigt uSd gemaB Beispiel 1 welter aufgearbeitet. Es wird eine Kieselsaure erha.ten. deren phys-K- 
chemische Daten in Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

Beispiel 5 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Failungskieselsaure erfolgt analog Beispiel 2. Nach der Failung , wird l die 
Failungstaeselsaure aus der Fai.ungssuspens.on mrttels e.ner Rlterpresse abgetrennt. Der natr ,umsulfathalt,ge _Rter- 
kuchen wrd nicht gewaschen. sondern durch Anwendung mechan.scher Scherkrafte - M**™^*^ **** 
von wen,g Wasser verflussigt und gemaB Beispiel 2 werter aufgearbertet. Es w.rd e.ne K.eselsaure erhaiten. deren 
physik -chemische Daten in Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

Beispiel 6 

Die Herstellung e.ner erfindungsgemaBen Failungskieselsaure erfolgt analog Beispiel 3. Nach der Failung .wird die 
FaHungskieselsaure mrttels einer Kammerf .Iterpresse aus der Fa.lungssuspens.on abgetrennt. Der n'^™ 1 ^** 
Filterkuchen w.rd n.cht gewaschen. sondern mrttels mechanischer Scherkrafte unter Zugabe 
Schwefelsaure (b.s pH - 3.7 - 4,0) verflussigt und gemaB Beispiel 3 werter aufgearbertet. Es w,rd e.ne K.eselsaure 
erhallen. deren physik.-chemische Daten in Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel): Kieselsaure D 

Die Herstellung der Kieselsaure D erfolgt im Failungsverfahren gemaS Beisp.el 1 Die ^^^^^T. 
aus der Failungssuspension ertolgt mittels einer Membranf.lterpresse (24 % Feststoffgehalt). Der F.tterkuchen w.rd 
sprnflashgetrocknet. Es wird ke,ne Vermahlung angeschlossen. Die physikal.sch-chemischen Daten der K.eselsaure 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 
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Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel): Kieselsdure E 

Die Herstellung der KieselsSure E erfolgt im Failschritt gemaG Beispiel 2. Die Abtremung der Kieseisdure aus der 
Fallungssuspension erfolgt mittels einer Membra nfirterpresse (23 % Feststoffgehalt). Der Rlterkuchen wird spirrflash- 
getrocknet; es wird keine Vermahlung angeschlossen. Die physikalisch-chemischen Daten der KieselsSure sind in 
Tabeile 2 aufgefuhrt. 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel): Kieselsdure F 

Die Herstellung der Kieselsaure F erfolgt im Failschritt gemaB Beispiel 3. Die Abtrennung der Kieselsaure aus der 
Failungssuspension erfolgt mrttels emer Membranfirterpresse (24 % Feststoffgehalt). Der Rlterkuchen wird spinflash- 
getrocknet. Es wird kerne Vermahlung durchgefuhrt Die physikalisch-chemischen Daten der Kieseisaure sind in 
Tabeile 2 zusammengefaBt. 

is Beispiel 10 

Die Herstellung der erfindungsgemdBen FSIIungskieselsSure erfolgt gemaB Beispiel 7. Einziger Unterschied zu 
Beispiel 7 ist, daB der natriumsulfatnaltige Rlterkuchen nicht gewaschen wird. Es resultiert ein Filterkuchen mrt 32,6 
Gew.% Feststoff (8,6 % Na 2 S0 4 + 24 % Si0 2 ). Die physikalisch-chemischen Daten dieser Kieseisaure entnimmt man 
20 der Tabeile 2. 

Beispiel 1 1 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen FailungskieselsSure erfolgt gemaG Beispiel 8. Einziger Unterschied zu 
25 Beispiel 8 ist. daB der natriumsuHathaltige Rlterkuchen nicht gewaschen wird Es resultiert ein Filterkuchen mrt 31.9 
Gew% Feststoff (8.9 % Na 2 S0 4 + 23 % Si0 2 ). Die physikalisch-chemischen Daten dieser Kieseisaure entnimmt man 
der Tabeile 2. 
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Beispiel 12 



Die Herstellung der erfindungsgemaBen Failungskieselsaure erfolgt gemaB Beispiel 9. Einziger Unterschied zu 
Beispiel 9 ist, daB der natriumsurfathaltige Rlterkuchen nicht gewaschen wird. Es resultiert ein Rlterkuchen mrt 33,1 
Gew.% Feststoff (8,6 % Na 2 S0 4 + 24,5 % Si0 2 ). Die physikalisch-chemischen Daten dieser Kieseisaure finden sich in 
Tabeile 2. 

Die physikalisch-chemischen Daten der gemaG den Beispielen 1-12 hergestelften Kieselsauren sind in den Tabel- 
len 1 und 2 aufgefuhrt. 
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Die Bestimmung der physikalisch-chemischen Daten erfolgt mit foigenden Me3methoden: 
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1. BET-Oberflache: 

DIN66 131 

2. DBP- Absorption: 

DIN 53 601 / ASTM D 2414 

3. Trocknungsverlust: 

DIN ISO 787/1I, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4. SlebrOckstand mit dem ALPINE-Luftstrahlsieb 

Die Fallungskieselsaure wird durch ein 500 urn Sieb abgesiebt, urn eventual vorhandene Errtluftungsknoten zu 
entfernen. Dann werden 10 g der gesiebten Fallungskieselsaure auf ein bestimmtes Urftstrahlsieb gegeben und bei 
einem Unterdruck von 200 mm Wassersaule abgesiebt. FaHungskieselsaurepartikei. die sich am Acrylglasdeckel des 
Siebgerates absetzen, werden durch einige Schlage auf den Knopf des Siebdeckete abgekiopft Die Siebung ist been- 
det, wenn der Ruckstand konstant bleibt, was meistens am rieselfahigen Aussehen zu erkennen ist Zur Sicherbeit 
siebt man dann noch eine Minute Im allgemeinen dauert der Siebvorgang funf Minuten. Bei Materiafien. die nur Korn- 
anteile von < 500 jim enthalten, wird die Probe vorher nicht abgesiebt, sondern direkt auf das Luftstrahlsieb gegeben. 

Bei eventuell sich bildenden Agglomeraten wird der Siebvorgang kurz unterbrochen und die Agglomerate werden 
mit einem Pinsel unter leicbtem Druck zerstc-rt Nach der Siebung wird der Siebruckstand vorsichtig von dem Luftstrahl- 
sieb gekiopft und zuruckgewogen. 

Berechnung: Der Siebruckstand wird in Gewichtsprozenten in Verbindung mit der Maschenweite des Siebes angege- 
ben. 

Gerate: ALPINE-Luftstrahlsieb, Labortyp S 200, mit Siebgewebe nach DIN 4188. 

5. Sutfatgehatt 

0,3 - 0,4 g einer Fallungskieselsaure werden im Reinst-Sauerstoffstrom bei 1350 °C thermisch behandelt. Alle 
Schwefelverbindungen werden somit in S0 2 uberfuhrt. das zusammen mil einem Tragergas - Reinst-Sauerstoff - durch 
eine Infrarotzelle, den Sulfur Determinator SC 32, der Firma LECO gelertet wird. Aus der Infrarotmessung gelangt man 
zum S0 4 ~ 2 -GehaltDie Messung wird unter Einbeziehung von Standards kontrolliert. 

In den Beispielen 13-24 werden die gemaS Beispielen 1-12 hergestellten Kieselsauren anwendungsstechnisch 
gepruft (Extrusion) und charakterisiert (Folieneigenschaften). 

Beispiel 13 

750 g Kieselsaure gemaB Beispiel 1 werden in einem Fluidmischer (Typ FM 10 C der Firma Thyssen Henschel. 
Kassel. BRD) mit 288 g Hostalen GUR 4130 (ultrahochmoiekulare Polyathylentype hoher Dichte der Firma HOECHST 
AG, Frankfurt a.M.) mit 6,5 g Antioxydans Topanol®Q (Firma ICI, England; butyliertes Hydroxytoluol), sowie ™t40 g 
FarbruBbatch COLCOLOR®E 50/G (Rrma DEGUSSA AG, Frankfurt/Main. 50 % Pigmentru&anteil PRINTEX®G in 
Polyathylen niedriger Dichte) bei einer Drehzahl von 700 Upm vermischt und dann mit einer Menge von 1590 g Gravex 
Mineral^ 942 (Firma Shell) mit HiKe einer Zahnradpumpe und einer Einstoffduse bespruht. Hierdurch entsteht ein rie- 
serfahiges und kontinuierlich dosierbares Putver. das mit Hirfe eines Doppelschneckenextruders (Typ 2SK 30 M 9/2 der 
Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart) mit heizbarer Flachfolienduse von 220 mm Breite (Firma GOttfert Pruf maschinen 
GmbH, Buchen) sowie mit Hirfe eines Dreiwalzenkalanders (Typ Polyfol 150 3 S der Firma Ruth Schwabenthan, Berlin) 
zu einer Folie von etwa 0.25 mm Dicke verarbeitet wird Bei einer Schneckendrehzahl von 50 Upm wird ein Tempera- 
turprofil zwischen Einzugszone des Extruders und Duse von 150 bis 195 °C gewahrt Die zwischen Extruder und Duse 
gemessene SchmeJzerrtemperatur steltt sich dabei auf 190 °C ein Am Doppelschnecken extruder lassen sich der 
Schmelzendruck in bar und das Dr eh moment der Schnecken in % des maximal zulassigen Drehmoments als Ma 3 fur 
das Verarbeitungsverharten der Mischung wahrend der Extrusion ablesen. Aus der derart hergestellten Folie wird das 
Mineralol anschlieRend mit Hirfe von Hex an weitgehend extrahiert. so daR eine mikroporose Separatorfolie entsteht. 
Die an der hergestellten Folie ermrtterten MeRwerte sind in Tabelle 3 zusammengestelrt. Diese Werte bilden die 
Bezugswerte fur das Beispiel 16. 
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Beispiel 14 

750 g einer Fallungskieselsaure gemaG Beispiel 2 werden in einem Fluidmischer (Typ FM 10 C der Rrma Thyssen 
Henschel, Kasse 5 mit 250 g Himont 1900 (urtrahoch-molekulares Polyathylen hoher Dichte der Rrma Hirnorrt, USA), 
mrt 4,0 g COLCOLOR®E50/G (RuGkonzentrat mrt 50 % PigmentruG PRINTEX®G in Polyathylen niedriger Dichte der 
Firma DEGUSSA AG, Ffm.), sowie mrt 2,4 g Topanol®0 (butyliertes Hydroxytoluol aJs Antioxydans, Firma ICI, Eng- 
land) bei einer Drehzahl von 700 Upm vermtscht und sodann mit einer Menge von 1550 g Gravex 942 Minerals! der 
Firma Shell mit Hirfe einer Zahnradpumpe und einer Einstoffduse bespruht Hierdurch entsteht ein rieseJfahiges und 
kontinuierlich dosierbares Purver, das mrt Hirfe ernes Doppelschneckenextruders (Typ ZSK 30 M 9/2 der Rrma Werner 
& Pfleiderer, Stuttgart) mrt heizbarer Flachfolienduse von 220 mm Brerte (Rrma GOttfert Prufmaschinen GmbH, 
Buchen) sowie mrt Hilfe eines Drerwaizenkalanders (Typ Polyfol 150 3 S der Firma Ruth Schwabenthan, Berlin) zu einer 
Folie von etwa 0,25 mm Dicke verarbeitet wird. Bei einer Schneckendrehzahl von 50 Upm wird ein Temperaturprofil zwi- 
schen Einzugszone des Extruders und Duse von 1 50 bis 195 °C gewahlt. Die zwischen Extruder und Duse gemessene 
Schmelzentemperatur stellt sich dabei auf 187 °C ein. Am Doppelschnecken extruder lassen sich der Schmelzendruck 
in bar und das Drehmomerrt der Schnecken in % des maximal zulassigen Drehmoments als Ma8 fur das Verarbeitungs- 
verhalten der Mischung wahrend der Extrusion ablesen. Aus der derart hergestellten Folie wird das MineralCI anschlie- 
Gend mit Hirfe von Hexan wertgehend extrahiert, so daG eine mikroporGse Separatorfolie entsteht Die an der 
hergestellten Folie ermrttelten MeGwerte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Diese Werte bilden die Bezugswerte fur 
das Beispiel 1 7. 

Beispiel 15 

Die Herstellung einer Separatorfolie, die Kieselsaure C (Beispiel Nr. 3) als Vergleichskieselsaure enthart. folgt im 
wesentlichen dem Weg des Beispiels Nr 13. Wegen der deutlich erhChten Absorption dieser Kieselsaure wird die Oel- 
menge von 1 590 g auf 1900 g Oel erhdht. AuGerdem wird an Stelle von GUR 4130 das HOE CH ST- Polymer GUR 4132 
ex Bayport verwendet. Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzentemperatur stellt sich dabei auf 193 °C. 
Der Schmelzendruck betragt 136 bar. und das Drehmomerrt (Torque) weist dabei einen Wert von 53 % auf. Die an der 
Folie erhaltenen MeGwerte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Diese Werte bilden die Bezugswerte fur das Beipiel 18. 

Beispiel 16 

750 g Kieselsaure gemaB Beispiel 4 werden in einem Fliudmischer (Typ FM 10 C der Firma Thyssen Henschel, 
Kassel BRD) mrt 288 g Hostalen GUR 4130 (ultrahochmolekulare Polyathylentype hoher Dichte der Rrma CELANESE 
(Hoechst AG), Bayport, Texas. USA) mrt 6,5 g Antioxydans Topanol®0 (Firma ICI, England, butyliertes Hydroxytoluol); 
sowie mit 4,0 g COLCOLOR®E50/G (Firma DEGUSSA AG., Ffm. 50 % Pigments Ganteil PRINTEX®G in Polyathylen 
niedrigerer Dichte) bei einer Drehzahl von 700 Upm vermischt und dann mrt einer Menge von 1590 g Gravex 942 Mine- 
raid! der Firma SHELL mit Hilfe einer Zahnradpumpe und einer Einstoffduse bespruht. Bezuglich der Extrusion und 
Extraktion wird wie im Beispiel 1 3 beschrieben verfahren. Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzentem- 
peratur stent sich dabei auf 195 °C ein. Die an der Folie ermitterten MeGwerte finden sich in Tabelle 3. Diese Werte sind 
mrt denen des Vergleichsbeispiels 13 zu vergleichen. 

Beispiel 17 

Nach MaBgabe der Rezeptur und Verfahrensweise des Beispiels 14 wird die gemaB Beispiel 5 hergestellte erf in- 
dungsgemaBe Kieselsaure getestet. Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzentemperatur stelft sich 
dabei auf 175 °C ein; der Schmelzendruck bei 162 bar und der Torquewert mit 52 % belegen zusatzlich das sehr gun- 
stig einzustufende Extrusionsverhatten dieser spruhgetrockneten Kieselsaure mit hohen Natriumsulfatgehart Die an 
der hergestellten Folie gemessenen Werte f indet man in Tabelle 3. Diese Daten sind mrt denen des Vergleichsbeispiels 
14 zu vergleichen. 

Beispiel 18 

Nach MaBgabe der Rezeptur und Verfahrensweise des Beispiels 15 wird die gemaB Beispiel 6 hergestellte erfin- 
dungsgemaBe Kieselsaure getestet Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzenterrperatur stellt sich 
dabe auf nur 191 °C ein; der Schmelzendruck bei 128 bar und der Torquewert mrt 50% zeigen zusatzlich die positiven 
Effekte des hohen Salzgehaltes auf das Extrusionsverhalten. Die an der Folie gemessenen Werte finden sich in Tabelle 
3 Diese Werte sind mrt solchen des Vergleichsbeispiels 15 zu vergleichen 
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Beispiel 19 

Nach MaRgabe der Rezeptur und Verlahrensweise des Beispiels 13 wird die gemaR Beispiel 7 hergestellte 
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sdure anwendungstechnisch gepruft. Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzerrtemperatur stelrt sich 
dabei auf 1 92 °C ein Die an der FoJie gemessenen Daten finden sich in Tabelle 4. Diese Werte sind mrt den Daten des 
Beispiels 22 zu vergleichen. 

Beispiel 20 

Nach MaBgabe der Rezeptur und Vertahrensweise des Beispiels 14 wird die gemaB Beispiel 8 hergestellte Kiesel- 
saure anwendungstechnisch gepruft. Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzentemperatur stelrt sich 
dabei auf 181 °C em Die an der Folie gemessenen Daten finden sich in Tabelle 4. Sie sind mit den Daten des Beispiels 

23 zu vergleichen 

Beispiel 21 

Nach MaBgabe von Rezeptur und Verfahrensweise des Beispiels 15 wird die gemaB Beispiel 9 hergestellte Kiesel- 
saure anwendungstechnrsch gepruft. Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzentemperatur stellt sich 
dabei auf 1 92 °C ein Die an der Folie gemessenen Daten finden sich in Tabelle 4. Sie sind mit den Daten des Beispiels 

24 zu vergleichen 

Beispiel 22 

Nach MaBgabe von Rezeptur und Vertahrensweise des Beispiels 1 9 wird die gemaB Beispiel 10 hergestellte, erfin- 
dungsgemaBe KieseJ&aur« gete&t* Variert wird lediglich die Oelmenge auf 1450 g. Die Extrusionsdaten (siehe 
Tabelle 4) werden dure* den honen Salzgehalt der erfindungsgemaBen Kieselsaure sehr gunstig beinfluBt. Die an der 
Folie gemessenen Daten * octet man n Tabelle 4. Sie sind mit den Daten des Vergleichsbei spiels 19 zu vergleichen. 

Beispiel 23 

Nach MaGgabe von Rezeptur und Vertahrensweise des Beispiels 20 wird die gemaB Beispiel 1 1 hergestellte, erf in- 
dungsgemaBe Kieselsaure gepruft Die Extrusionsdaten (siehe Tabelle 4 und dort Schmelzentemperatur, Schmelzend- 
ruck und Drehmornentwert) werden durch den hohen Salzgehalt der erfindungsgemaBen Kieselsaure deutlich 
reduziert, was den Extrusonsabiauf gunstig beeinfluBt Die an der Folie gemessenen Daten finden sich in Tabelle 4. 
Sie sind mit den Daten des Vergjeichsbeispiels 20 zu vergleichen. 

Beispiel 24 

Nach MaBgabe von Rezeptur und Verfahrensweise des Beispiels 21 wird die gemaB Beispiel 12 hergestellte, erfin- 
dungsgemaBe Kieselsaure gepruft Die zwischen Extruder und Duse gemessenen Schmelzentemperatur stellt sich 
dabei auf einen erniedr^ten Wert von 189°C ein. Auch Schmelzendruck- und Drehmornentwert tendieren nach unten, 
was die Extrusion (ProzeBtar*gkeft) der Mischung sehr positiv beeinfluBt. Die an der Folie gemessenen Daten finden 
sich in Tabelle 4. Sie sind mrt den Daten des Vergleichsbeispiels 21 zu vergleichen. 

Generell laBt sich aus den Tabellen 3 und 4 entnehmen, daB jeweils beim Vergleich der Daten fur die Herstellung 
von Separatoren mit Kiese*saureo. die einen Na 2 S0 4 -Gehalt (< 2,5 Gew-%) aufweisen und solche, die aus Kieselsau- 
ren mit erhdhtem SaJzgeriaft hergestellt werden, ein hoherer Salzgehalt das Drehmoment erniedrigt. Dies gilt auch fur 
den Massendruck und die Schmelzentemperatur. Es gilt also, daB ein steigender Salzgehalt die ProzeBf&higkeit der 
Mischungen verbessert (vergle<he Bepiel 13 mit Beispiel 16 und Beispiel 14 mit Beispiel 17, sowie Beispiel 19 mit Bei- 
spiel 22 und Beispiel 20 mrt Betsp»e< 23) 

Bei den Filmdaten faih auf. daB be» Separatoren aus Kieselsauren mrt hohem Na 2 S0 4 <3ehaft die Schrurnpfwerte 
spurbar erniedrigt werden. wahrend s»oh de elektrischen und mechanise hen Daten trotz des um 10 % niedrigeren Kie- 
seisaurearrteils kaum verandern (vergletche Beispiel 13 mrt 16; Beispiel 14 mrt 17; Beispiel 19 mrt 22; Beispiel 20 mrt 
23). 

Beispiel 25 

1500 g der handelsubtehen Kieselsaure Ultrasil®VN3 fbg werden gemaB der Vorschrift des Beispiel 13 mrt 577 g 
Hostalen GUR 4130 Bayport {ultrahochmolekulares Polyathylen hoher Dichte der Firma CELANESE, , Bayporl, Texas. 
USA), mit 8.0 g RuBbatch COL COLOR ^50 /G (RuBkonzerrtrat mrt 50 % PigmentruB PRINTEX®G in Polyathylen, Fa. 
DEGUSSA AG, Ffm ) und mrt 13.0 g ArrDdoxationsmittel Topanaol O (butyliertes Hydroxytoluol der Fa. ICI. England), 
sowie mit einer Menge von 3180 g Gravex-Oel 942 (Mineralol der Firma Shell) vermischt und verarbeitet. Die Extrusion 
zu einer olhaltigen Separator** e (Hack sheet) erfolgt gieichfalls nach Vorschrift des Beispiel 13 Dieolhattige Folie wird 
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gemaG der vorstehenden Vertahrensanweisung mil n-Hexan auf einen Restdlgehalt von 12 - 14 Gew.% extrahiert Die- 
ses grey sheet wird den Lagerungstests gemaG Beispiel 27 unterzogen. 
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Beispiel 26 

1350 g der handelsublichen Kieselsaure Uttrasil®VN3 fbg und 150 g wasserfreien Natriumsullats werden nach 
MaBgabe des Beispiels 25 zu einer Slhaltigen Separatorfolie verarbeitet. Die Folie wird wie im BeispieJ 25 beschrieben 
extrahiert und in die Lagertests gerr&G Beispiel 27 einbezogen. 

Beispiel 27 

In emer sog. Soakstudie [Lagerung in den Medien "Batteriesaure" (37 %jge SchwefelsSure) und Wasser (destillier- 
tes Wasser)] werden die auf einen RestOlgehall von 12 - 14 % extrahierten Folien der Beispiele 22, 25 und 26 uber 
einen Zeitraum von acht Wochen gelagert und Messungen des eleklrischen Widerstandes nach 1 Stunde, 1 Tag, 1 
Woche, 2 Wochen, 4 Wochen, 6 Wochen und 8 Wochen Lagerzert an den Proben vorgenommen. Die in Wasser gela- 
gerten Folien wurden vor der Messung des elektrischen Durchgangswiderstandes nicht getrocknet, sondern feucht in 
Batteriesaure vermessen. 

Die Ergebnisse dieser MeGreihe sind in der Tabelle 5 zusammengefaRt. 

Uberraschenderweise wird dabei festgestellt, da 6 

der Ausgangswiderstand der Separatoren mil hochsalz halt gen KieselsSuren nach einer Stunde Lagerzert in bei- 
den Medien urn bis zu mehr als 50 % niedriger als der der vergleichbaren Folien mrt KieseJsauren mit Normalsalz- 
gehalt ist. 

der einfache Zusatz von kristallinem Natriumsulfat den Ausgangswiderstand nach oben druckt. Das heiGt, nicht der 
rein additive Zusatz des Hydrophifierungsmittels, sondern dessen hdchstdisperse Verteilung den obigen Effekt 
bedingt. 

der Endwiderstand der Separatoren mrt den erf indungsgemaRen hochsalzhaltigen Kieselsauren nach bereits einer 
Lagerzert von ca. zwei Wochen in beiden Medien um 33 % niedriger als der momentan erreichbare Stand der Tech- 
nik mit dem Handeteprodukt Ultrasil^VNS fbg liegt. 

der Endwiderstand von Separatoren, die durch einfachen Zusatz von Natriumsulfat hergestellt werden, vergleich- 
bar Oder hoher als der Ausgangswiderstand der mit den erfindungsgemaBen Kieseteauren hergestellten Separa- 
toren ist. 

das Lagermedium - Batteriesaure oder Wasser - keinen nachhaltigen Unterschied der beobachteten Phdnomene 
aufzeigt. Tendenziell liegen die durch Saurelagerung erreichten elektrischen Widerstandswerte um 8 - 12 % nied- 
riger im Vergleich zur Wasserlagerung. 
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Tabelle 5 



c 

D 


Zeitliche Abnahmedes elektrischen Widerstandes verschiedener Separatoren bei mehrwochiger Lagerung in Bat- 

teriesaure und Wasser. 




K' i oc al c J3 1 irO" 
r \ I tfo cibdUi c. 


Ultrasil 
VN3-HSC 


Ultrasil VN3 fbg 


Ultrasil VN3 
fbg + 10% 
Na 2 S0 4 


Ultrasil 
VN3-HSC 


Ultrasil VN3 fbg 


Ultrasil VN3 fbg 
+ 10 % Na 2 S0 4 


10 


Separator 
gemafB 
Beispiel Nr. 


22 


! 25 


26 


22 


25 


26 




Lagerzeit: 


Elektrische Widerstandswerte inmfi • inch 2 /mil 


15 


Lagerart: 


S^urelagerung 


Wasserlagerung 




1 Stunde 


1 99 


3.09 


3.53 


1.95 


2.41 


3.47 




1 Tag 


171 


222 


2.68 


1.76 


1.97 


2.59 




1 Woche 


1 39 


200 


2.43 


1.60 




2.59 


20 


2 Wochen 


1 23 




2.24 


1.39 


1.87 


2.60 




4 Wochen 


1 27 


1 68 


2.19 


1.25 


1.85 


2.34 




6 Wochen 


1 14 


1 68 


2.03 


1.21 


1.82 


2.21 


25 


8 Wochen 


1 12 


1 68 


2.03 


1.27 


1.83 


2.20 



30 Patentanspruche 

1 . Failungskiesels£ure rr* ertem Gehatt an Natriumsulfat von 4 bis 18 Gew.-%. 

2. Failungskieselsaure gemaB Anspruch 1 . gekennzeichnet durch die physikalisch-chemischen Kenndaten: 

35 



Natriumsutfatgehatt 


4-18, insbesondere 




4- 14Gew% 


BET-Oberfiache (DIN 66131) 


100 - 190 m 2 /g 


DBP-Absorption (wasserfrei) (DIN 53601, ASTM D 2414): 


208 - 250 g/100 g 


Trocknungsverlust (2 h/105 °C) (DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21): 


3,0 - 6,5 Gew.% 


Siebruckstand mrt ALPlNE-Urftstrahlsieb: 


>63 ^irn == 10,0 Gew.% 




> 150 ^ 0,1 Gew% 




> 250 =i 0,01 Gew.% 



3. Verfahren zur Herstellung der FAllungskiesels£ure gemaG den Anspruchen 1 und 2 mrt den physikalisch-chemi- 
schen Daten 
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c 



Natnumsulfatgehalt: 
BET-Oberflache (DIN 66131): 

DBP-Absorption (wasserfrei) (DIN 53601. ASTM D 2414): 
Trocknungsverlust (2 h/105 °C) (DIN ISO 787/II. ASTM D 280, JIS K 5101/21): 
Siebruckstand mrt ALPINE-Luftstrahlaeb: 



4 - 18 Gew.% 
100 * 190 m 2 /g 
208 - 250 g/100 g 



3.0 - 6.5 Gew.% 



TO 



> 63 ^m ^ 10,0 Gew.% 

> 150 urn ^ 0.1 Gew % 

> 250 jjm ^ 0,01 Gew % 



is gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man in einem Fallbehalter unter Ruhren heiBes Wasser vorlegt. 

Wasserglas mit einem Modul Si0 2 : Na 2 0 = 3,22 ± 0,05 (Si0 2 = 27,73 ± 0,70 Gew-%; Na 2 0 - 8,9 ± 0,20 Gew-%; 
Dichte 1 ,362 + 0,025 g/ml) solange hinzugibt, bis eine AJkaiizahl von 7 ± 1 erreicht ist, danach auf eine Temperatur 
von 89 bis 93 °C aufheizt und bei dieser Temperatur wahrend der gesamten werteren Falldauer. wahrend der man 
werteres Wasserglas derselben Zusammensetzung und Schwefelsaure gleichzertig an zwei voneinander getrenn- 

20 ten Steilen derart hinzugibt. daB eine Alkalizahl von 7 ± 1 eingehalten wird, danach die Fallungskieselsauresuspen- 

sion mrt Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 3,0 - 4,0 ansauert, die Fallungskieselsauresuspension, die einen 
Feststoffgehalt von 72 bis 88 g/I aufweist mittels einer Filterpresse abtrennt, den erhaftenen ungewaschenen, 
natriumsulfathartigen Fallungskieselsaurelilterkuchen mittels Wasser und mechanischer Scherkrafte verflussigt. 
mittels eines Spruhtrockners mit Zentrifugalzerstauber bei einer Drehzahl von 8 500 - 10 000 Umdrehungen pro 

25 Minute trocknet und mittels einer Pendelmuhle vermahrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB man den Fitterkuchen durch Waschen mrt Wasser auf 
Natriumsurfatgehalte von 4,0 - 8,5 %, bezogen auf die getrocknete Fallungskieselsaure. einstellt 

so 5. Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daB man nach der Rucksauerung bei pH * 8,5 eine 30-minu- 
tige Alterungsstufe anschlieBt und danach auf pH 3,0 - 4,0 ansauert. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB man anstelle des Spruhtrockners einen Spinflashtrock- 
ner einsetzt, wobei der ungewaschene Fallungskieselsaurefilterkuchen einen Feststoffgehalt von 29 - 37 Gew% 

35 aufweist, und man gegebenenfalls auf eine Vermahlung verzichtet. 

7. Verfahren nach Anspruch 2 - 6, dadurch gekennzeichnet, daB man anstelle einer Pendelmuhle eine Querstrom- 
muhle zur Vermahlung der Kieselsaure verwendet 

40 8. Verwendung der Kieselsaure nach Anspruch 1 oder 2 in Batten eseparatoren. 

9. Verwendung der Kieselsaure nach Anspruch 1 oder 2 in Polyathylen- Kieselsaure- Batterieseparatoren fur Blei- 
Saure- Batten en. 

45 10. Batterieseparatoren, die eine Fallungskieselsaure gemaB Anspruch 1 oder 2 enthalten. 

11. Batterieseparatoren fur Blei-Saure-Batterien, die aus Polyethylen bestehen und eine Fallungskieselsaure gemaB 
Anspruch 1 oder 2 enthalten. 
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